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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(5) Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein halogenhaltiges Polymer und e.nen Stab.l.sator 



(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammenset- 
zung, enthaltend mindestens ein halogenhaltiges Poly- 
mer, wie PVC, und einen Stabilisator, wobei der Stabiiisa- 
tor mindestens eine Verbindung der allgemeinen Formel 
(I) umfafct: 



Formel (I), die zwei verschiedene Anionen A k ~ und B'' ent- 
halt, als Stabilisatorkomponente... 



M 2+ (2+ x)Al 1+ ,i* y )(OH), 6 , 2) A k - a [B„] n, -b* m H 2 0 



0) 



CO 

o 
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wor,n I I , . 

M 2+ Ca, Mg, Zn oder Mischungen davon bedeutet; 

A k ' ein'k-wertiges anorganisches oder organisches Sau- 

reanion ist und k 1, 2, oder 3 bedeutet; 

(B n ] nl " ein anorganisches oder organisches Saureanion 

ist, 

n eine ganze Zah! > 1 bedeutet und den Polymensations- 
grad des Saureanions angibt, wenn das Saureanion ein 
anorganisches oder organisches Polyanion ist, und 
112 3 oder 4 bedeutet und die Wertigkeit angibt, 
wobei, wenn n = 1, ! die Wertigkeit des Anions angibt und 
2, 3 oder 4 ist, und . 
wenn n > 1, 1 die Wertigkeit der Monomereneinheiten des 
Polyanions angibt und 1 , 2, 3 oder 4 ist und nl die Gesamt- 
wertigkeit des Polyanions (B n ] nl " bedeutet; 
wobei A und B verschieden voneinander sind; 
0 < x < 0,6; 

0 < y < 0,4, wobei entweder x oder y gleich 0 ist; 
0 < a < 0,8; 

— 0~<~b^-0;8/nrund 

— aus-ElektroneutraHtatsgrunden-gilt; — ^ 
z = 1 + 2x + 3y - ka - nib. 

Durch die Verwendung mindestens einer Verbindung der 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein halogenhaltiges Polymer und 
einen Stabilisator. 

5 BekanntermaBen neigen halogenhaltige Kunststoffe bei thermischer Belastung wahrend der Herstellung oder im 
Langzeit-Gebrauch zu unerwunschten Zersetzungs- und Abbaureaktionen. Wahrend der Verarbeitung kann es zur Be- 
lagsbildung, dem sogenannten Plate-out, an Werkzeugen und Kaliber kommen. Ebenso konnen Witterungseinfliisse so- 
wie SonnenlichtZersetzungsreaktionen hervorrufen, die beispieisweise eine Verfarbung oder Versprodung des Werkstof- 
fes zur Folge haben. 

10 Urn dem Verlusi. der Gebrauchseigenschaften entgegenzuwirken, werden ubticherweise Stabilisatoren auf Basis von 
Schwermetallen, wie Pb, Ba und/oder Cd, eingesetzt, Arbeitsphysiologische und umweltpolitische Grunde haben die 
Kunststoffindustrie veranlaBt, nach einem gleichwertigen Ersatz fur die zwar wirkungsvollen aber toxischen Schwerme- 
tallverbindungen zu suchen. 

Als Alternative zu den etabiierten Systemen werden seit einiger Zeit Ca/Zn-Seifen als Stabilisatoren fiir Polyniere ein- 

15 gesetzL Die Ga/Zn-Seifen zeigen im Vergleich zu den herkbmmlichen Stabilisatoren eine ungenugende Stabilisatorwir- 
kung, vor allem in Hinblick auf Anfangsfarbe und Langzeitstabilitat. 

Bei dem Abbau halogenierter Polymere, insbesondere bei PVC, entsteht Salzsaure, die aus dem Poiymerstrang elimi- 
niert wird und einen verfarbten, ungesattigten KunststofT mil Polyensequenzen erzeugt. Da die freie Salzsaure den De- 
hydrohalogenierungsprozeB weiter katalysiert, wurden Calcium- und Zinkfettsauresalze mit Go- Stabilisatoren kombi- 

20 niert, urn die freiwerdende Salzsaure unmittelbar nach der Entstehung durch Neutralisation zu binden. Als Go-Stabilisa- 
toren mit Saurefangereigenschaften eignen sich Zeolithe (EP-A-027-588) und basische Schichtverbindungen, wie Hy- 
drotalcite und Hydrocalumite. In DE-A-41 06 411 und DE-A-4106 404 werden basische Calcium-Aluminiurn-Hy- 
droxy-Phosphiie bzw. basische Calcium-Aluminium-Hydroxy-Dicarboxyiate als Stabilisatoren fiir halogenhaltige Poly- 
mere, insbesondere PVC, vorgeschlagen. 

25 In EP-A-0 761 756 werden stabilisierende Verbindungen fiir halogenhaltige Polymere beschrieben, bei denen die An- 
wesenheit von Lithiuin-Kalionen zur Erzielung der gewiinschien Stabilisierungswirkung zwingend notwendig ist. In EP- 
A-0 844 214 werden cbcnfalls basische Verbindungen beschrieben, die als Chalcoalun lit- Verbindungen bczcichncl wer- 
den. Diese Verbindungen sind kristallin und enthalten ebenfalls Lithium-Kationen. In DE-A-41 17 034 werden kationi- 
sche, rontgenkristalline S chichi verbindungen als ('o- Stabilisatoren fiir Ca/Zn-stabilisierte halogenhaltige Polymermas- 

30 sen beschrieben, die mindestens eine BET-Oberflache von 50 m 2 /g aufweisen miissen. 

Die bisher beschriebenen Stabilisatoren, die die schwermetallhaltigen Stabilisatoren fur halogenhaltige Polymere er- 
setzen sollen, haben den Nachteil, da6 sie das sogenannte Plate-out an Werkzeugen und Kaliber hervorrufen oder nur un- 
zureichend verhindcrn konnen. Ferner sind ihre Eigenschaflen bezuglich der Stabilisierung halogenhaltiger Polymere 
gegeniiber 2^ersetzungsreakiionen, die durch Witterungseinflusse und Sonnenlicht hervorgerufen werden, noch zu ver- 

35 bessern. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, eine Zusammensetzung zur Verfugung zu slellen, die mindestens 
ein halogenhalliges Polymer und einen Stabilisator enthalt und die verbesserte Eigenschaflen bezuglich Plate-out und 
eine verbesserte Besiiindigkeit. gegen Witlerungseinflusse und Sonnenlicht aufweist und den durch hone Temperaturen 
bei der Verarbeitung sowie durch Friktion bedingten Abbau der Polymerzusammensetzung vermeidet. 
40 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelbsi durch eine Zusammensetzung, enthaltend mindestens ein halogenhalti- 
ges Polymer und einen Stabilisator, die dadurch gekennzeichnet ist, daB der Stabilisator mindestens eine Verbindung der 
allgemeinen Fornicl (I) unifaBt, 

45 M 2+ ( 2 + x)AI 3+ ( i +y) (OH) (6+Z )A k - a [B n ] n, - b * m H 2 0 (I) 

worin 

M 2+ Ga, Mg, Zn oder Mischungen davon bedeutet; 
A k " ein k-wcrtiges anorganisches oder organisches Saureanion ist und 
50 k 1, 2 oder 3 bedeutet; 

(B„] nl ~ ein anorganisches oder organisches Saureanion isi, 

n eine ganze Zahl > 1 bedeutet und den Polymerisationsgrad des Saureanions angibt, wenn das Saureanion ein anorga- 
nisches oder organisches Poly anion ist, und 
1 1, 2, 3 oder 4 bedeutet und die Wertigkeit angibt, 
55 wobei wenn n = 1, 1 die Wertigkeit des Anions angibt und 2. 3 oder 4 ist, und 

wenn n > 1, 1 die Wertigkeit der Monomereinheiten des Polyanions angibt und 1, 2, 3 oder 4 ist und nl die Gesamtwer- 
tigkeit des Polyanions [B n ] n, ~ bedeutet; 
wobei A und B verschieden voneinander sind; 

60 0 < x < 0,6; 

0 < y < 0,4, wobei entweder x oder y gleich 0 ist; 

0 < a < 0,8; 

0 < b < 0,8/n; und 

65 

aus Elektroneutralitatsgriinden gilt: 
z= 1 +2x + 3y-ka-nlb. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgentaB auBerdem gelost. durch die Verwendung einer Verbindung der allgemeinen For- 
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mel (I), die wie vorstehend beschrieben definiert ist, als Stabilisatorkomponente fur halogenhaltige Polymere. 
Nachstehend wird die Erfindung unter Bezugnahme auf bevorzugte Ausfiihrungsformen naher beschrieben. 
In den erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen der aligemeinen Formel (I) 

M 2+ (2 «)AI 3t (i +y )(OH), 6tz) A k -a[Bn] n| -b*mH20 (I) 

wird M 2+ aus Ca, Mg, Zn und Mischungen davon gewahlt. Vorzugsweise werden Verbindungen der Forrnel (I) einge- 
setzt, in denen M 2 * Ca isL, das gegebenenfalls in Kombination mit Mg und/oder Zn eingesetzt wird. 

In der aligemeinen Formel (I) bedeutet A k ~ ein k-wertiges anorganisches oder organisches Saureanion, wobei k 1, 2 10 
oder 3 ist. Beispiele fur Saureanionen A k ~, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, umfassen Ilalogenide, wie 
F, CI' und Br"; 0 2 ~, S0 3 2 ", S0 4 2 ", S 2 0 3 2 ", S 2 0 4 2 ", HP0 3 2 ", P0 4 2 ", C0 3 2 ", Alkyl- und Dialkylphosphate, Alkylmercap- 
tide und Alkyl sulfonate, worin die Alkylgruppen, die gleich oder verschieden sein konnen, geradkettig, verzweigi oder 
cyclisch sein konnen und vorzugsweise 1 bis 20 C-Atome aufweisen, und gegebenenfalls funktionalisierte Di-, Tri- oder 
Tetracarbonsauren, wie Maleat, Phthalat, Aconitat, Trimesinat, Pyromellitat, Malal, Tartrat, Citrat und Anionen der iso; 15 
meren Formen der Hydroxyphthalsaure und der Hydroxymesinsaure. Vorzugsweise ist A k ~ ein anorganisches Saureanion 
insbesondere ein Halogenidion, gewahlt aus F, CI" und Br. In besonders.bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung ist A k " CI". 

[B n ] nl ~ bedeutet ein Saureanion, das von A k ~ verschieden ist. 

Fur den Fall, daB n = 1, ist B 1 ' ein 1-wertiges anorganisches oder organisches Saureanion, wobei 1 2, 3 oder 4 isL Bei- 20 
spiele fur Saureanionen B 1 ", die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, umfassen O 2- ; S0 3 2 ~, S0 4 2 ~, S\0 3 2 ~, 
S 2 0 4 2 ~, HP0 3 2 ~, P0 4 3 ", C0 3 2 ", Alkyl- und Dialkylphosphate, Alkylmercaptide und Alkylsulfonate, worin die Alkyl- 
gruppen, die gleich oder verschieden sein konnen, geradkettig, verzweigi oder cyclisch sein konnen und vorzugsweise 1 
bis 20 C-Atome aufweisen, und gegebenenfalls funktionalisierte Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren, wie Maleal, Phthalai, 
Aconitat, Trimesinai, Pyromellitat, Malat, Tartrat, Citrat und Anionen der isomeren Formen der Hydroxyphthalsaure und 25 
der Hydroxy mesinsaure. Vorzugsweise ist B 1 " ein Borat oder ein Anion einer gegebenenfalls funktionalisierlen Di-, Tri- 
odcr Tctracarbonsiiurc. Insbesondere bevorzugt sind Carbonsaurcanioncn und Hydroxycarbonsaurcanioncn mil mindc- 
stens zwei Carboxylgruppen, von denen Citratanionen am meisten bevorzugt sind. 

Fur den Fall, daB n > 1 . bedeutet fB n ] nl " ein anorganisches oder organisches Polyanion mil dem Polymerisationsgrad n 
und der Wenigkcil ! der Monomereinheiten des Anions und damil der Gesamtwerugkeit nL wobei I > 1. Beispiele fiir 30 
die Poiyanionen IB,,]" 1 " sind Poly acryl ate, Polycarboxylate, Polyborate, Polysilicate, Polyphosphate und Polyphospho- 
nate. 

Bei den Verbindungen der aligemeinen Formel (I), die in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung enthalten sind, 
handeh.es sich nicht um schichtartig aufgebauie Verbindungen voni Hydrotalcit- bzw. Hydrocalumittyp, sondern uni eine 
physikalische Mischung von M 2+ /Aluminiumoxidhydraten mit Salzen zweiwertiger Meialle. Rontgendiffraktogramme 35 
der in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung eingesetzten Verbindungen der Formel (I) zeigen eindeutig, daB es sich 
nicht um diskrete kristalline Verbindungen eines bekannLen Typs (KatoiL Hydrocalumit, -talcil). sondern um rbnlgena- 
morphe Mischungen handelt. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen einzeln oder als Mischungen von zwei oder mehreren Verbindungen einge- 
setzt werden. Sic sind in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung vorzugsweise in einer Menge von mindestens 0,3 40 
Gewichtsteilen. insbesondere in einer Menge von 0,5 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 1 00 Gewichlsteile des halogen- 
hall igen Polymers, enthalten. 

Zur Verbesscrung der Kompatibilitat der Verbindungen der Formel (I) mil. der Polymermairix konnen diese Verbin- 
dungen mil oberflachenaktiven Stoffen, wie Feitsauren und/oder deren Derivaten, Silicaten, (Alkyl)-Phosphaten oder 
Stannaten, behandell werden. Eine weitere Moglichkeil der Oberflachenbchandlung besieht in der Beschichtung mil 45 
oberflachenaktiven (Co)-Polyiueren, wie gegebenenfalls funktionalisierten Polyacrylaten, Polyphosphaten, -phosphona- 
len, -sulfonaten oder -vinylalkoholen. 

Zur Hcrstellung der Verbindungen nach Formel (I) konnen, bekannten Verfahren folgend, Losungen bzw. Suspensio- 
nen oxidischer Formen der gewunschten Kaiionen (z. B. NaA102, Ca(OH) 2 , Zn(OH) 2 , Al(OH) 3 ) mit Losungen oder Sus- 
pensionen von Salzen oder den entsprechenden Sauren der gewunschten Anionen gemischt und bei Temperaturen zwi- 50 
schen 40°C und 95 °C zur Reaktion gebracht werden. Dabei konnen die Reaktionszeiten zwischen 15 und 300 Minuten 
variiert werden. 

Zur Obcrflachenbehandlung konnen die Reaktionssuspensionen direkt mil dem Oberflachenbehandlungsmittel ver- 
setzl, das Produkt durch Filtration von der Mutterlauge getrennt und bei geeigneten Temperaturen zwischen 100°C und 
250°C geu-ocknet werden. Die zugesetzie Menge an Oberflachenbehandlungsmittel betragt vorzugsweise 1 bis 5 Gew.- 55 
%. 

Fur die Herstellung der Verbindungen der Formel (I) ist keine hydrothermale Behandlung erforderlich. Dadurch wird 
neben den verbesserten Stabilisator-Eigenschaften auch eine Kostenersparnis erreicht. 

Beispiele fiir die zu stabilisierenden halogenhaltigen thennoplasLischen Polymere, fiir die das erfindungsgemaBe Sta- 
bili sat orsy stem eingesetzt werden kann, sind Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylidenchlorid, chlorienes Polypropylen 60 
oder Ethylen/Vinylacetat-Copolymer, chlorienes oder chlorsulfoniertes Polyethylen, halogenierte Kautschuke und alle 
Polymere, die nachhalogeniert wurden oder bei deren Herstellung halogenhaltige Polymerisationkatalysatoren einge- 
setzt wurden. ErfindungsgemaB werden die Verbindungen der Formel (I) besonders bevorzugt in Polyvinylchlorid, Co- 
polymeren von Polyvinylchlorid sowie Blends, die Polyvinylchlorid enthalten, eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung kann zusatzlich zu der Verbindung der Formel (I) noch andere ubliche Sta- 65 
bilisatorkomponenten und Additive enthalten. Beispiele hierfur umfassen: 

(A) Metalloxide. Metal lhydroxide und Metallseifen von gesailigien, ungesattigten, geradkettigen oder verzweig- 
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ten, aromatischen oder aiiphatischen Carbonsauren oder Hydroxycarbonsauren, wobei die Carbonsaure oder Hy- 
droxycarbonsaure vorzugsweise 2 bis 22 Kohlenstoffatome enthalt. 

Das Metallkation in der Stabilisatorkomponente (A) isi vorzugsweise ein zweiwertiges Meiallkaiion und wird ins- 
bcsondcre bevorzugt. gewahlt aus Ca 2+ , Zn 2 * und Mischungen davon. 

5 Beispiele fiir die Carbonsaureanionen umfassen Anionen von monovalenten Carbonsauren, wie Essigsaure, Propi- 

onsiiurc, Bullcrsaure, Valeriansaure, Hexansaure, Onanthsaure, Octansaure, Neodecansaure, 2-Ethylhexansaure, 
Pelargonsiiurc, Decansaure, Undecansaure, Dodecansaure, Tridecansaure, Myristylsaure, Palmitinsaure, Lauryl- 
siiurc, Isosicarinsaure, Stearinsaure, 1,2-Hydroxysiearinsaure, 9,10-Dihydroxystearinsaure, Olsaure, 3,6-Dioxahep- 
tansiiure, 3,6,9- Trioxadecansaure, Behensaure, Benzoesaure, p-tert-Butylbenzoesaure, Dimethylhydroxybenzoe- 

10 siiurc, 3,5-DMcrt-butyl-4-hydroxybenzoesaure, Tolylsaure, Dimethylbenzoesaure, Ethylbenzoesaure, n-Propylben- 

zocsaure, Salicylsaure, p-tert-Ocrylsalicylsaure und Sorbinsaure; Anionen von divalenten Carbonsauren bzw. deren 
Monocstem, wie Oxalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Fumarsaure, Pentan-l,5-dicar- 
honsiiurc. Hexan-1 ,6-dicarhonsaure, Heptan-1 ,7-di carbonsaure, Oct an- 1,8-di carbonsaure, 3,6,9- Trioxadecan- 1,10- 
dicarbonsaure, Milchsaure, Malonsaure, Maleinsaure, Weinsaure, Zimtsaure, Mandelsaure, Apfelsaure, Glykol- 

15 saure, Oxalsaure, Salicylsaure, Polyglykoldicarbonsaure (n = 10-12), Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure 

und Hydroxyphthalsaure; und Anionen von tri- oder telravalenten Carbonsauren, bzw. deren Mono-, Di- oder Trie- 
sicr, wicTIemimellithsaure, Trimelbthsaure, PyromeLlithsaure und Zitronensaure; sowie femer sogenannte uberba- 
sischc (ovcrbased) Carboxylaie, die beispielsweise in DE-A-41 06 404 und DE-A-40 02 988 beschrieben werden. 
Bcvor/.ugic Carbonsaureanionen sind Anionen von Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren, die gesatiigt oder un- 

20 gesiiuigi scin konncn und 8 bis 20 C-Atome aufweisen. 

Insbcsondcrc bcvorzugte Stabilisatorkomponenten (A) sind Stearat, Oleat, Laurat, PalrnitaL, Behenat, Versatau Hy- 
droxysicaraic. Dihydroxystearale, p-tert-But.ylbenzoal oder (Iso)octanoat von Calcium oder Zink oder Mischungen 
davon. wovon Calciunistearat oder Zinkstearat oder Mischungen davon am meisten bevorzugt sind. Die Stabilisa- 
torkoinponcnie (A) kann in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichls- 

25 icilcn, vor/.ugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichlsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhalti- 

gcn Polymers, en I hall en sein. 

(B) Organo/.innverbindungcn als Thcrmostabilisaiorkomponcntc, wicMcthylzinn-tris-(isooctyl-thioglycolat), Mc- 
thyl/.inn-tris-(iscx)ciyl-3-mercap!opropionat), Methylzinn-tris-(isodecyl-thioglycolat), Dimethylzinn-bis-(isooctyl- 
thioglycolat). Dibutylzinn-bis-(isooctyl-thioglycolat). Monobutylzinn-iris-(isooctyl-thioglycolat), Dioctylzinn-bis- 

30 (isoociyl-thioglycolat), Monooctylzinn-tris-(isoociyl-thioglycolat) und Dimethylzinnbis-(2-ethyihexyl-P-mercap- 

topropionat ). Die Slabilisatorkomponente (B) kann in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung in einer Menge 
von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Ge- 
wichisieilc des halogenhaltigen Polymers, en thai ten sein. 

(C) Organise! ie, gegebenenfalls mehrfach N-alkylierte Aminoverbindungen, die vorzugsweise Alkylgruppen mit 1 
35 bis 20 C-Alomcn aufweisen, wobei die Anwesenheit mehrerer Alkylgruppen die Alkylgruppen gleich oder ver- 
se hieden sein konnen. Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare Aminoverbindungen sind Hydrazide, Dihydropy- 
ridinc, Polydihydropyridine. Uracile, Aminocrolonsaureester und Triazine. Die Aminoverbindungen konnen in der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichlsteilen, vorzugsweise in einer Menge 
von 0.1 bis 4 Gewichlsieilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalten sein. 

40 (D) Perch I orate der allgemeinen Formel M^lO^y, 

worin M, Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Zn, Al, La oder Ce bedeutet und v so gewahlt wird, daB die Verbindung elektrisch 
neutral tst. 

Die crlindungsgcmaB verwendeien Perchlorate der Fonnel (II) konnen mil Alkoholen (Polyolen, Cyclodextrinen) 
oder Hihcralkoholen bzw. Est er alkoholen komplexicrt sein. Bei mehrwertigen Alkoholen oder Polyolen kommen 

45 auch dcrcn Dimcrc, Trimere, Oligomere und Polymerc in Frage, wie Di-, Tri-, Tetra- und Polyglycole sowie Di-, 

Tri- und Tetrapcniaerythrit oder Polyvinylalkohol in verschiedenen Poly men sationsgraden. Die Perch lorausalze 
konnen dabei in verschiedenen gangigen Darreichungsformen eingesetzt werden, z. B. als Salz oder waBrige Lo- 
sung, aufge/.ogen auf ein Tragermaterial, wie PVC oder bekannte anorganische Tragennaterialien, oder durch che- 
mischc Rcaktion eingebunden. Die Perchlorate konnen in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung in einer 

50 Menge von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise von 0,001 bis 5, insbesondere bevorzugt von 0,01 bis 3 und am 

meisten bevorzugt von 0,01 bis 2 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, 
enthalten sein. 

(E) Organische Phosphit ester mit 1 bis 3 organischen Resien, die gleich oder verschieden sein konnen und gewahlt 
werden aus gesattigten, ungesattigten, geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkylgruppen mit 1 bis 20 C- 

55 Atomen, Arylgruppen mit 6 bis 20 C = Alomen, die substituiert sein konnen, und Aralkylgruppen mit 7 bis 20 C- 

Atomen. Beispiele fur organische Phosphi tester sind Tris-(nonylphenyl)-, Trilauryl-, Trioctyl-, Tridecyl-, Tridode- 
cyl-, Triphenyl-, Trikresyl- und Tris-p-nonylphenyl-phosphit, und Tristearyl-sorbit-triphosphit. Organische Phos- 
phitester konncn in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichtsteilen, vor- 
zugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichtsteilen; bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenierten Polymers, 

60 enthalten sein. 

(F) Polyole, sowie deren Partialester, beispielsweise Polyole mit 2 bis 32 C- Atomen und 2 bis 12 Hydroxy Igrup- 
pen. Beispiele fur die erfindungsgemaB einsetzbaren Polyole sind Propylenglycol, Neopentylglycol, Trismethylol- 
propan, Di-(irismethylolpropan), Zuckeralkohole, wie Erythrit, Peniaerythrit, Dipentaerythrit, Tripentaerythrit, Xy- 
lit. Sorbitol und Mannitol; Mono-, Oiigo- und Polysaccharide und die daraus hergestetlten Polyhydroxysauren und 

65 Hydroxyisocyanurate. wie Tris-(2-hydroxy-ethyl)isocyanurat. Polyole konnen in der erfindungsgemaBen Zusam- 

mensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichlsteilen, vorzugsweise in einer Menge von 0.1 bis 4 Gewichts- 
teilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalten sein. 

(G) Epoxide auf der Basis von pflanzlichen oder lierischen Olen. beispielsweise Epoxysojaol und Epoxyrapsol: ep- 
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oxidierte Fettsaureester, epoxidierte Glycidylether, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, deren Polymere und Co- 
polyincrc und epoxidierte Polymere, wie epoxidiertes Polybutadien und epoxidiertes ABS. Epoxide konnen in der 
erfindungsgemaften Zusammensetzung in einer Menge von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise in einer Menge 
von 0.1 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalten sein. 
(TI ) |}-Di ketone und deren Salze, beispielsweise Acetylacetonate. Diese konnen in der erflndungsgemaBen Zusam- 
mensei/.ung in einer Menge von bis zu 10 Gewichtsteilen, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichts- 
teilen, bezogen auf 1 00 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalten sein. 

(I) ( alciuni-AIuminium-Hydroxy-Phosphite, die beispielsweise in DE-B-3941 902 und in DE-B-41 06411 be- 
schriehen werden. Diese konnen in der erfindungsgematten Zusammensetzung in einer Menge von bis zu 10 Ge- 
wichisieilen. vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 4 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halo- 
genhaliigcn Polymers, enthalten sein. 

(J) Weiiere Addiiive, wie Weichmacher, Fullstoffe, Flammverzogerungsmittel, chemische Treibmittel, Pigrnente, 
l'arhsloffe. aniisiat.ische Mittel, UV-Absorber, Schlagzahmodiflkatoren und sonstige Verarheitungshilfsmittel. 
Diese konnen in der erflndungsgemaBen Zusammensetzung jeweils in ublichen Mengen, die vorzugsweise 10 Ge- 
wichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, nicht ubersteigen, enthalten sein. 

Die Komponcntcn (A) bis (J) konnen in der erflndungsgemaBen Zusammensetzung in geeigneten Kombinationen der 
liin/elkoninonenien enthalten sein. 

In einer hevorzugten Ausfiihrungsform enthaltdie erfindungsgemaBe Zusammensetzung, neben dem halogenhalUgen 
Polvnier und mindestens einer Verbindung derFormel (I), mindestens eine Komponente (A) und/oder mindestens eine 
Komponenie ( li). inshesondcre bevorzugt Calcium- und/oder Zinkseifen, gegebenenfalls in Kombination mit einer Or- 
exio/innwrhirulung (B). Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung gemaB dieser Ausfuhrungsform kann weiterhin 
ininiiestcns eine tier Koniponenten (C) bis (J) in ublichen Mengen enthalten. 

Die eriindun^sgeniiiBcn Zusaminensetzungen haben den Vorteil, daB sie gegenuber thermischer Belastung stabil sind 
unJ w .ihrcnd iter Verarbeitung kein Plate-out an Werkzeugen und Kaliber auftritt, AuBerdem weisen sie eine gute Stabi- 
lity eeecu Wiuci unescinllusse und Bestrahlung mit Sonnenlieht auf. 

l)u njw hviclkrndcn Beispicle crlaulcrn dicErfindung. 

Beispiel 1 und Vergleichsbeispiele 1 bis 3 

l>u in .Lr l.:Mlc ! jnecgebenen Bestandteile (in Gewichtsteilen) wurden in einem Heiz-Kuhlmischer zu Dryblends 
ecmivhi nrvt > Minutcn hci 18()°C zu Hart-PVC-Walzfellen mil einer Dicke von 1 mm verarbeitet. Das erfindungsge- 
iiuU: licixpiel uir.t im lol^cndcn als Bl, die Vergleichsbeispiele werden als VB1 bis VB3 bezeichnet. 



Tabelle 1 





B1 


VB1 


VB2 


VB3 


PVC 


100 


100 


100 


100 


Kreide 


3 


3 


3 


3 


TiOz 


4 


4 


4 


4 


Ca-Stearat* 


0,25 


0,25 


0.25 


0,25 


Zn-Stearat" 


0,65 


0,65 


0.65 


0.65 


Ca-Acetylacetonat 


0,2 


0.2 


0.2 


0,2 


Antioxidantien 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


Polyole 


0,45 


0,45 


0,45 


0.45 


Verbindung der Formel (1) Oder 


1,75 


1.75 


1.75 


1.75 


Vergleichsverbindung 


(1) 


(V1) 


(V2) 


(V3) 



* Ceasit, Handelsname, erhaltlich von Barlocher GmbH 

** Zinkum SW, Handelsname, erhaltlich von Barlocher GmbH 

Verbindung ( 1 ) gemaB der allgemeinen Formel (I) wurde wie foigt hergestelk: 
39 g Ca(OH>: wurden in 300 nil Wasser suspendiert. 10 g CaCl 2 wurden in 100 ml Wasser gelost und zu der Ca(OH) 2 - 
Suspcnsion geiropft. Zu der erhaltenen Mischung wurden 21 g NaA10 2 , gelost in 300 ml Wasser, zugetropft. Anschlie- 
Bend wurden 4.5 g H 3 B0 3 , gelost. in 200 ml H 2 0. zugetropft. Nach einer Reaktionszeit von etwa 3 Stunden bei 60-80T 
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Tabelle 3 





B2 


VB4 


VB5 


VB6 


VB7 


VB8 




100 

1 WW 


100 


100 


100 


100 


100 


Oiall/wlnhthfllat 
UlalKylpl linalcal 


50 

WW 


50 


50 


50 


50 


50 


Kreide 


£n 
DU 


ou 


ou 


^n 






Ca-Stearat* 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


0.25 


Zn-Stearat" 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


0,15 


Antioxidantien 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0.3 


Verbindung der Formel (1) oder 


4,3 


4,3 


4,3 


4,3 


4,3 


4.3 


Vergleichsverbindung 


(D 


(V4) 


(V5) 


(V6) 


(V7) 


(V8) 



* Ceasit, Handelsname, erhaltlich von BSrlocher GmbH 

** Zinkum SW, Handelsname, erhaltlich von Barlocher GmbH 

Die Verbindung (1) isl die die, auch in Beispiel 1 eingesetzt wurde. Als Verbindungen (V4) bis (V8) wurden die fol- 
genden handelsublichen ProdukLe verwendet, die jeweils nur ein Anion A k ~ oder B 1 " enlhalten: 
(V4): Hydroialcit (CAM I, Handclsprodukt der Fa. Kyowa) 
(V5): Hydroialcit (DHT 4A, Handelsprodukt. der Fa. Kyowa) 
(V6): Hydroialcit (L-55 R, Handelsprodukt der Fa. Reheis) 
(V7): Hydroialcit (L-CAM, Handelsprodukt der Fa. Fuji) 

(V8): Mischung aus Ca-Al-Oxid und dem Ca-Salz der phosphorigen Saure (Inter RB 3061 , Handelsprodukt. der Fa. Bar- 
locher) 

Die Thermostabililal der dabei erhallenen PVC-Proben wurde statisch sowohl ini Kongorol-Test (nach DIN 
VDE 0472/T614) quantiiaiiv als auch ini Mathis-Ofen bei 200°C (Vorschub alle 5 Minuten) qualiiativ visuell liberpruft. 
Die Ergebnisse wcrden in Tabelle 4 gezeigt. 



Tabelle 4 



Stabilisator 


Ergebnis Kongorottest 


Ergebnis Mathis-Ofen* 


B2 


105 Minuten 


1 


VB4 


129 Minuten 


2 


VB5 


107 Minuten 


4 


VB6 


107 Minuten 


3 


VB7 


63 Minuten 


5 


VB8 


66 Minuten 


4 



Wie aus den Ergebnissen in der Tabelle 4 ersichtlich isl, wird mil der erfindungsgemaBen Zusammensetzung, die als 
Stabilisatorkoniponenie eine Verbindung der Forniel (I) mil zwei verschiedenen Anionen A k ~ und B 1 " enthalt, im Ver- 
gleich mil den bisher verwendeien Verbindungen (V4) bis (V8) mil nur einem Anion A k ~ oder B 1 " eine verbesserte 
Thermo- Siabiliiat erreicht. 



Beispiel 3 und Vergleichsbeispiele VB9 bis VB13 

Die in der Tabelle 5 angegebenen Besiandteile (in Gewichtsieilen) wurden in einem Heiz-Kuhlmischer zu Dryblends 
gemischt und 5 Minuten bei 180°C zu Hart.-PVC-WaLzfellen mil einer Dicke von 1 mm verarbeiiet. Das erfindungsge- 
ma6e Beispiel wird im folgenden als B3, die Vergleichsbeispiele werden als VB9 bis VB13 bezeichnet. 



DE 198 60 798 A 1 



Tabelle 5 





B3 


VB9 


VB10 


VB11 


VB12 


VB13 


PVC 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Kreide 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


Ti0 2 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Ca-Stearat w 


0,15 


0,15 


0.15 


0,15 


0,15 


0,15 


LA l-O LCtal al 


0,7 


07 


0.7 


0,7 


0,7 


0.7 


Ca-Acetylacetonat 


0,35 


0,35 


0,35 


0,35 


0,35 


0,35 


Antioxidantien 


0,2 


0.2 


0.2 


0,2 


0,2 


0,2 


Polyole 


0,45 


0,45 


0.45 


0,45 


0,45 


0,45 


Verbindung der Formel (1) Oder 


2,6 


2,6 


2,6 


2,6 


2,6 


2.6 


Vergleichsverbindung 


(1) 


(V4) 


(V5) 


(V6) 


(V7) 


(V8) 



• Ceasit, Handelsname, erhaitlich von Barlocher GmbH 
Zinkum SW, Handelsname, erhaltlich von Barlocher GmbH 

I he Verbrndiinjicn ( 1 \ unci (V4) bis (V8) sind dieselben, die in Beispiel 2 und in den Vergleichsbeispielcn VB4 bis 
VliS eintesei/i uurden. 

IjMIc d /ct-ji the Hrj:ebnissc im KongorotLest und ini Mathis-Ofen, sowie die UV-Stabilisierung fur die Proben ge- 
nial: Ikrispicl * und iten Vergleichsbeispielen VB9 bis VB13. Die Ergebnisse wurden, wie in Beispiel 1 beschrieben, er- 
milieu 



Tabelle 6 



Stabilisator 


Ergebnis 


Anfangsfarbe* 


UV-Stabilisierung* 


Ergebnis 




Kongorottest 






Wlathis-Ofen* 


B3 


43 Minuten 


2 


1 


1 


VB9 


28 Minuten 


3 


2 


2 


VB10 


24 Minuten 


2 


3 


3 


VB11 


26 Minuten 


3 


2 


4 


VB12 


24 Minuten 


2 


3 


5 


VB13 


31 Minuten 


1 


3 


1 



• (1= sehr gut, 5 = mangelhaft) 

Als weiierer lesi wurden die in Tabelle 5 angegebenen Hart-PVC-Formulierungen aut' Plate-out hin untersucht. Dazu 
wurden die Re/epuirhesiandieile im Heiz-Kiihl-Mischer gemischi und anschlieBend in einem KMDL-25-Doppelschnek- 
kenexiruder mil doppcll konischen Schnecken (Schneckendurchmesser 25/50 mm, Schneckenlange 400 mm) bei einer 
Schneekendreluahl von 31 U/min und einer Werkzeugiemperalur von 200°C mil einem AussioB von ca. 8 kg/h zu einem 
Vicrk:mihohlk;minicrprofi1 exi.rudieri.. Die Extrusion wurde pro Mischung fur eine Siunde durchgefuhrt. AnschlieRend 
wurde der Huruder gestoppt, demontien und sowohl das verwendete Werkzeug als auch das Kaliber visuell auf Belage 
hin uniersueht. Die lirgebnisse sind in Tabelle 7 zusannnengestellL 
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Tabelle7 



Beispiel 


Beiage im Werkzeug 


Beiage im Kaliber 


B3 


keine 


keine 


VB9 


schwach 


keine 


VB10 


schwach 


keine 


VB11 


schwach 


schwach 


VB12 


mittel 


mittel 


VB13 


stark 


schwach 



10 



20 



Wic aus den Ergebnissen in den Tabellen 6 und 7 ersichtlich ist, wird mil der erfindungsgemafien Zusammensetzung, 
die als Siabilisatorkomponente eine Verbindung der Formel (I) mit zwei verschiedenen Anionen A k ~ undB 1 " enthalt, im 
Vorglcich mil den bisher verwendeten Verbindungen (V4) bis (V8) mil nur einem Anion A k ~ oder B 1 " sowohl eine ver- 
besserie Thermo- Stabiliiat als auch eine hohere Bestandigkeit gegen Plate-out erreichl. 

Patenianspruche 

1. y,usammenseizung, enthallend mindeslens ein halogenhaltiges Polymer und einen Stabiiisator, dadurch ge- 25 
kcnn/xichncL, daB der Slabilisalor mindeslens eine Verbindung der allgemeinen Fonne) (I) umfaBl, 



M 2t ( 2 «)Al s+ ( i» y ,(OH) (6 « ) A k - a [Bn]'"-b* m H 2 0 



(I) 



worm 

M : * Ca. Mg, Zn odcr Mischungen davon bedeuiei; 

A k ein k-weriiges anorganisches oder organisches Saureanion ist und 

k I. 2 oder 3 bedeutet; 

| Ii„ I" 1 ein anorganisches oder organisches Saureanion ist, 

n cine ganzc Zahl l bedeutel und den Polymerisationsgrad des Saureanions angibt, wenn das Saureanion ein anor- 
ganisches oder organisches Polyanion ist, und 
I 1,2.3 oder 4 bedeutel. und die Wertigkeit angibt, 

wohei wenn n = 1, 1 die Wertigkeit des Anions angibt und 2, 3 oder 4 ist, und 

wenn n > 1 , 1 die Wertigkeit der Monomereinheiten des Polyanions angibt und L 2, 3 oder 4 ist und nl die Gesamt- 
wenigkeii des Polyanions [B„] nl bedeutet; 
uohei A und B verschieden voneinander sind; 



30 



35 



40 



I) < \ < 0.6; 

0 < y < 0.4. wobei entweder x oder y gleich 0 ist; 



45 



(X j <().S; 
(><b<(),8/n; und 



aus Ulckironeutralitalsgrunden gilt: 
/= 1 + 2x + 3y -ka- nib. 

2. Ziisanimensclzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindeslens 0,5 Gewichtsteile der Verbin- 
dung der allgemeinen Formel (I), bezogen auf 100 Gewichtsteile des halogenhaltigen Polymers, enthalt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB das Saureanion A k " ein Halogenida- 
nion aus der Gruppc F\ CI" und Br" ist. 

4. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Saureanion B 1 " gewahlt 
wird aus Carbonsaureanionen und Hydroxy carbonsaureanionen mit mindeslens zwei Carboxylgruppen. 

5. /usammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das halogenhaltige Polymer 
Polyvinylchlorid ist. 

U. Vcrwendung eincr Verhindung der allgemeinen Fonnel (T): 



M 2+ , 2 .x)AI 3t ( 1 . y) (OH)( 6tI ,A k - a [B n ] n| - b * m H 2 0 



(i) 



50 



55 



60 



worm 



M" + Ca. Mg. Zn odcr Mischungen davon bedeutet; 

A k ~ ein k-wertiges anorganisches oder organisches Saureanion ist und k 1, 2 oder 3 bedeutet; 
IBJ" 1 " ein anorganisches oder organisches Saureanion ist. 



65 
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n eine ganze Zahl 1 bedeutet. und den Polymerisation sgrad des Saureanions angibt, wenn das Saureanion ein anor- 
ganisches oder organisches Polyanion ist, und 
1 1, 2, 3 oder 4 bedeutet und die Wertigkeit angibt, 

wobei wenn n = 1, 1 die Wertigkeit des Anions angibt und 2, 3 oder 4 ist, und 

wenn n > 1, 1 die Wertigkeit der Monomereinheiien des Polyanions angibt und 1, 2, 3 oder 4 ist und nl die Gesamt- 
wertigkeit. des Polyanions [BJ nl ~ bedeutet; 
wobei A und B verschieden voneinander sind; 

0 < x < 0,6; 

0 < y < 0,4, wobei entweder x oder y gleich 0 ist; 

0 < a < 0,8; 

0 < b < 0,8/n; und 

aus Eleku-oneutralitatsgrunden gilt: 
z = 1 + 2x + 3y - ka - nib, 

als Stabilisatorkomponente fur halogenhaltige Polymere. 

7. Verwendung nach Anspruch 6 zur Verhinderung von Plate-out. 
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